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(古谷 登)電 氣連動ポテンシャル並に熱力學ボ尹ンシャ〃の測定 (1ア) t
電 氣 蓮 動 ポ テ ン シャル 並 に
豪
熱 力 學 ボ テ ン シ・ル の 測 定
古 谷 登
二相或 は 二 物 質 が相 界 す る所 に於 て は,そこに 形成 され る イオ ン複
り
暦 に鎰 因 して滋 に界 面 電 位(接觸 電位1か超 る。Coehnt:之れ を種 々に 分
類 して 居 るが冷 金 屬 叉 は 非 金 屬 を 溶 液1二浸 し九 時 を考 へ る と潜 通 の
單極 電 位 測 定 に現 は れ る もの,即ち電 氣 的複 暦 に方 線 の 方 向に 認 め ら
れ る熱 力學 的*'テ ン シャル,即Nemstのε.・tテン シャルが あ り,之れ に對
し℃襪 贋 か 界面 に於 て 軍 行 に 移 勧 す る時 現 は れ る電 氣 遐 動 ボ テンシャ
ハ
ル 即 .Fromldliehの所 謂 ζ・ボ テ ン シ←ル が 存 在 す るe
著 者 は 光 の 界 面 電 位 に 及 ぼ す 影 響 を 研 究 す る逍 程 と して 先 づ 硝 子
ム 溶 液 闇 の 此1の兩 ボ テ ン シ.ルを 溯 定 し九 の で,茲 に 報 告 す る.
ワ
1.電 氣 蓮 動 ポ テ ン シャル に獣 て
電無 逕 動現 象 として は電 無 淫透,電氣 冰 動,流動 電 位蕗 下體 に よ る電
位 等 を 擧 げ る こ とか 出來 る。 而 して 電 氣 淫 透,電氣 冰 動 に關 して は
わ
Reussの發 見以 來 豐 富 に且 つ 精 細 に 研究 され て居 るが 流動 電 位 に 關 し
タ 本 論 女 要 旨 は 昭 和 三 宰 二 月,昭 和 四 年 三 月 京 都 帝 屬 大 脳 物 理 化 學 研 究 鎌 討 論 曾 及 び 昭 和
四 年 四 月 口本 化 學 鮹 會 に於 て 發 貰 した こ
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X18) (古谷 登)電 氣邏動 ポテンシャル並に熱力學ポテンシャルの測定
の ユり の の の
て の 研 究 は 未tt僅 小 で あ る。 古 くQuincke,Z611ner,E〔lliuid,Haga,qark,
e)10}'tl)
Dorn,Elster等の 實 験 は 多 く純 水 に 限 られ ナニもの で あ り,G。deVillemontee
はCu一,Zn一,Ni一硫 酸 鹽 溶 液 で 行U,彼 れ は 流 動 電 位 を 認 め な い と 云 ふ
か,これ そ の 使 用 し土 溶 液 が 一 立 中 十 瓦 と い ふ 多 量 の 電 解 質 を 含 む だ
ほラ
爲 で あ る.Saxenの研 究 は電 氣 淫 透 と流 動 電 位 とを 同 装 置 同溶 液 で
實 驗 し函 者 か ら夫 々ζ一ポ テ ン シャル を計 算 して 比 較 し同一 の 債 を得 て
居 て,此の點 に 於 て 意 義 深 い もの か あ る。 然 し系 銃 的 に電解 質 の 流動
電 位 に及 ぼ す影 響 の 檢 せ られ た の は,硝子 毛 細 管 を川 ゐて 行 は れ た
　お 　の ぜラ ロの
Kruyt,FretuidlichuRonn,Lacits乢Konleman,Freundlichu・Ettischに到 つ て
か ら で あ る.KruytはKCI,BaClt,HCl,P-ChlOnuL'litichlOrldel二就 き,
FretmdhchはRona或1よ 】`tti§chと共 にKCI,Baq,.,AユCls,IA{NO3}s,Th{NOs}4
等 に 就 き て 實 驗 を 行 ひ,獣 れ も 陽 イ オ ン に 關 し1瓶nlyの 法 則 を 認 め て
居 り,夏 に 同 一 電 解 質 に て も 共 濃 度 に て 異 な る,即 或 電 解 質 は 一 定 濃 度
に 於 て 極 大 監 を 有 し 叉 或 電 解 質 は 複 鳳 二 重 暦,doublelaye]'1σ)荷電 の
狩 號 を 逆 に す る 點 を 有 す6こ と を 特 長 と 述 べ て 居 る。L㏄11・1・K・m・man
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(古谷 登)電 氣蓮動ポテンシャル並に熱力學ボテンシャ々の測定 (19)
∬)
ネ及 び 其 誘 導 體 に就 きて ・も檢 索 して居 る。.Gnumbachは非 電 解 質 の 影
響 を も檢 して 居 るか,之れ は 未だ 充 分 に明 に な つ て 居 な い。
か く電解 質 の 影 響 は可 成 り精 し く檢 査 され τ 居 るが淌 同 じ原 子 贋
の もの では 如 何 叉 上 述 の如 く陽 イ 才 ンに於 で影 響 は 認 め られ る も陰
イ才 ンに於 て は如 何,更に酸,アル カ リでは 如 何 之 れ等 に 陶 して は尚 明
に なつ て 居 な い;:'故に著 者 は1927年暴 以 來 先 づ 電 解 質 の流 動 電 位 ひ
いて ζ一ポ テ ン シャル に及 ぼ す 作 ∫nを精 細 に究 め ん と して 本 實驗 に從 事
し☆。
　の
そ の 後K:ruytu.vanderWi[】igenか 昨1921年8月 に 多 數 の 電 解 質 に
ロの
就 き 檢 し光 論 文 を 發 表 して 居 る。 尚Brlg離は セ ル ロ ー ゼ を 隔 膜 に 用
ゐ て 流 動 電 位 を 測 定 し、此 際 の 電 解 質 の 影 響 を 見 て 居 る,之れ は 新 ら し
き 興 味 あ る 一 新 方 面 で あ る。
貿 驗 裝 置 及 び 賢 驗 方 法
實 驗 裝 置`ま大 體Freundlich及びE七tfSC]1の方 法 に 從 つ ☆。 たL'電 位
差 測 電 に はLiPprllimnの毛 管 電 氣 計 の 代 り に 象 限 電 位 計 を 用 ひ ナニ、
材 料 と して の 毛1'11:.管は パ イUツ ク ス稍 子 毛 細 皆 の 直 徑O.4及 びO.6tt
の もの 長 さ10,15,17.5糎に な し合 計 六 本 を 作 り,其他 日本 製 硬 質 硝 子
O.6Pto)直徑 の もの を 同 じ く10,】5,17・5裡の 長 さ に 切 つf二 も の を 用 ひ
た。 此 等 毛 細 管 は 最 初 材 料 の 差 違,毛細 管 の 長 さ及 び 半 徑 の 相 違 に ょ
る 流 勸 電 位 の 變 化 を 檢 す る 時 使 ∫同 い 二もの で,電解 質 の 影 響 を 檢 す る
際 に は 其 内 の パ ィ レ ツ ク ス硝 子 直 徑0・信粍,長 さ15及 び17・5糎の もの
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歪 體 の 装 置 は 第 一 圖 に 示 しJ一。 圭 要 部 分 は 球 形 フ ラ ス コF,電 極 管
E,Z細 管C及 び フ ラ ス コ のCよ り なt,,EPi子の 材 料 は バ ィ レ ツ ク ス
6P17であ る。Sは 絶 緑 を 良 好 にす る 爲 に ゴ ム 挫.の/'1にエ ギ ナ イF棒
を 入 れ ナ;も.ので,此エ ボ ナi卜 棒 に は 二 個 の 孔 を 穿 ち こLに 硝 子 管a,
bを 挿 入 す る。 こ の 部 は 氣 密 に す る 鑄 に バ ラ フ4ン樹 脂 を 塗 る。L管
の 先 端 はxリ 合 せ で 毛 細 管Cと 結 合 し,途中 よ り 側 管 が 餓 で,ス リ合 せ
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(古谷 登)電 氣運動tテ ンシヤル並に熱力箪ポテンシャルの測定 (21)
1/IOnl〈a溶液 を 介 し气ン】!10n'[1'一*一:電極 に 導 か れ る。Nは 窒 素 瓦 斯Pt
ン(㍉Tは 壓 力 を 調 節 す る 爲.の約50立 を入 れ 得 る 瓶Mは 水 銀 壓 力 計
で あ る。 趙 て ス リ合 せ の 部 分 に は バ ラ ブ4ン樹 脂 を ぬ り て 壓 の 脱 出 を
防 ぐ。
ヒ 　
庭 驗 を行 ふ に常 つ τ は 甘 に液 體 惣充 し,Nよ り壓 力 を 加 へ てTに
所 翼 の壓 力 を 貯 へ る,その壓 力 は 水 銀 壓 力 計 で 知 る。 α管 に於 け る活
栓 を 開 く時 は 歴 力 の 爲 にFに あ る液 饐.はbを 通 りて,毛細 管 中 を 流 れ
て 反 封側 のFに 到 る。 其 際 液 磴 の 流 れ の 爲 に,毛細 管 の 爾 端 に於 て 生
す る電位 差 を 電極 管,甘汞 電 極 を經 て象 限 電 位 計 に 依つ て 測 定 す る.
歴 力 はTの 存 在 す る爲 に液 懺 の 流 れ る間 は 一 定 に保 ち得 るか,特に壓
力 を高 くす ゐ 必 要 の瞭 僅 小 なが ら もTの 壓 力 が誠 す るか 如 き時 には
Nに あ る調 節 器 を加 減 して これ を補 ひ歴 力 が 常 に一 定 な る樣 に す る.
尚 實驗 の際 毛 細 管 の 清 淨 に 充 分 の 注.ごを要 す る。 毎 檢 査 幅 に ク ロ
ー ム酸 混 液 にひ た し或 は沸 瞻 した 鹽 酸 中 に投 じ・後 これ を 充 分 水洗 し
侮,蒸溜 水,更に傅 導 度 測 定 用 純 水 を もつて,最後 に被 檢 液 で 洗 滌 して 用
ゆ。 この 毛 細 管 の 洗滌 如 何 に よ り流 動 電 位 の 價 に著 しき誤 差 を生 す
る もの で,特に多 價 電 解 質 並 び に吸 茄 され 易 き物 質 の 溶 液 で 檢 した 後
で は之 れ が著 明 で あ る。 從 つ て 竃瞼 は原 子 價 の 小 な る もの よ り行 つ
ずこ。
本 賢 驗 に は 特 に 繦 縁 を充 分 に 注 意 し,エボ ナ イ ト硫 黄,パラフ4ン樹 脂
等 を～適 常 に適 所 に 使 用 して そ の 完 全 を期 した。
ζ一ボ テ ン シヤ ルの計 算
　い
流 動 電位 を数 學 的 に取 扱 つtの はHelmholtzで,彼れ は 電 氣 的 複 暦
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("一'J (古谷 登)電 飃 動ぎテンシtn:並に熱力攣ボテンシtルの測定
さ の もの と し た。 且 つ 液 體 は 壓 縮 せ られ な い もの.と し,毛細 管 の 流 れ




然 る にPel]atの嗜 示 に 從 つ てPerrinは之 れ に 透 電 恒 數.を導 入 し た。普
逋 流 動 電 位 に 使 川 せ られ るHelmholtz-Perr]nの式 は
・一鍮 ・ ・一一 一署・響
で あ る。
E…・一毛 細 讐 兩 端 に 於 て の 電 位 差
P一 一其 際 に 於 け る毛 細 管 兩 端 に 於 け る 壓 力 の 差
η一…・溶 液 の 粘 稠 度 で冰 の 夫 れ0・01と 大 差 な し と す る
D一 一溶 液 の 透 電 恒 數 で,水の 夫 れ81・17eJllひる
,`一…・液 溶 の 比 傳 導 度
故 にE及 びPが 測 定 せ られ る の で,上 式 か ら ζ一ポ テ ン シャル が 計 算 出
來 る。 即 ζ・ボ テ ン シセル を ミ リぶ ル トで 現 す と
ζ一吾・騾ii鶻 蛬1鑞鸛護鴦膳 ・一帚… 囓 ・・6e・・
此 際Eは ミ リボ ル ト,Pは 糎 單 位 で 現 は した 数 値 で あ る。
併 し此 のHelmholtzの式 の 誘 導 の 際,種 々 の 假 論 が あ り・一 應 そ れ を 考
究 ず る.必要 か あ る かFreimdlich,KruJtu.VtULderlVil]igen,Brig鈩が 此 れ
に 關 して 迹 べ,著者 も他 の 機 會 即 本 誌 本 號 に 於 て 紹 介 い この で 精 細 な
る事 は 略 す る が,歴 力 に 鬮 す る こ と丈 は 是 非 と も一 言 す る 必 翼 が あ
る。 流 體 がlaininnlであ る 九 め に は 逹 度 は 臨 界 速 度 以 下 で な け れ ば な
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(古谷 登)電 氣蓮動ボテンシヤル並に熱力學ボテンシヤルの測定 (雲})
嵎 界 迚 度}・1・o'1=-i-rU.U3一・・・… 参♂
之 れ をPoi3eumeの式 か ら考 へ る と簾 力は40糎 水 鍖 柱 とな る。 即 ち 此
壓 力 以 下 に於 て 行 はれ 弛 實 験 に於 て ζ一ボ テ ンシ ヤ ル は壓 力 の 方 面 か
ら見 る時 は 精 確 な る 價 を示 す もの で あ るが,それ を 超 え る と流{痘は εU・
rbuleロtとな り,誤差 を生 す る。 流 動 電 位 は 濃 度 小 な る溶 液 で 實 驗 せ ら
れ る もので あ るか ら,多くは この 蹊 力 の範 園 内で 行 は れ る もの で あ る,
賢 驗 成 績
L豫 備 試 験
流 動 電位 と壓 力 とのsa係並 に 毛 細 管 の 材 粋 長 さ大 さの 變 化 に よ る
第 一 表 第 二 表
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(24) (古谷 登)電 氣蓮動ボテソシヤル並に熱力學ボテンシヤルめ測定
差 違 を 檢 しザこ。 そ の 成 績 は 第 一 表 並 に 第 二 表 で 示 し究。 此 際 用 ひ た
溶 液 は10-5mol及び10冒4moLKCIであ る。
即.ちEはPに 比 例 して 壌 加 し,同 一 毛 細 管 ヒ 於 て はEIPは 一 定 で あ
り,且つ 同 じ 材 料 か ら作 つ ナニ毛 細 管 で は そ の 大 あ長 さ に 無 關 係 で 常 に
E!Pは 一 定 して ゐ る。 こ の 事 はHelmLoltz-Perriuの式 か ら見 れ ば 明 な
る所 で あOQuineke等 の 古 き 實 驗 や1:ruytの實 驗 で も知 られ て ゐ る。
然 る に 毛 細 管 の 材 料 が 異 な る 時 は 幾 分 異 な る 價 を 興 へ る,これ もK:nyt
が 見 て ゐ る。ry材 料 に よ る 變 化 はBrigg5は各 種 セ ル ロ ー ゼ に て 檢 し
て ゐ る。
2.電 解 質 の 影 饗
2x11」一6逆オ ー ム の 傳 導 度 用 水 で の 實 驗 で は ζ一ポ テ ン シャル は37.dミ
リボ ル トな る 價 を 與 へ る。 こ れ に 對 して 諸 種 電 解 質 の 各 濃 度 に 於 け
る 影 響 を 檢 しザこ。
a.陽1オ ンの 原 子 價 に よ る 變 化・ 〔第 三 表,第 二 圖,第 三 圖)
實 驗 に 依 る とEIPが 既 に 原 子 債 に 依 り著 し く 贋 を 異 に して,IzCl,
BnGI.,,:¥ICI,,T11〔`TOYiの順 に 減 少 し,C一ポ テ ン シャル は1:CI,BaClaは10-0
-1('一6(約そ5x10-7)のf.7で極 大 點 を 示 し,濃度 の 増 加 にT`kひて 漸 次 零 に
近 くか.荷電 の 特 號 が 變 す る こ とが な い。A1α3,IL(rO,1,では 極 大 點 を
示 さ す 夫 々約 そ10-e,5x10-7モル で 等 電 默 に 達 し,後符 號 か 逆 に なつ て
極 小r_到`,,そ れ か ら叉 零 に 近 い て 行 く.然 し ク リ ス タ ル 紫 は 一 個
曇 ク リス タル紫 は トリフ
轟 ニー ル メタ ン色紫 に雇
し.陽 性荷 電 を「臼「ナ(鹽
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のqイ 才 ン に 對 しτ 複 雜 な 分 子 群 が 結 合 して ゐ る 色 素 で あ る が,EIP
はP.GIと は 著 し く趣 を 異 に して,極 大 點 を 示 さ す,5×10-eモル で 特 號
か 愛 つ て ゐ る。
f.1皿CL19G7,で檢 しナニ,同じ 原 子 で 原 子 價 の 異 な る もの で あ る。 第
二 圏 に 示 す 如 くE/1'に 明 な る 差 異 を 認 め る,TICIは 極 大 を 生 じτ 漸
次 減 少 す る か,TiCI,は極 大 を 生 ぜ す 直 に 減 少 す る,し か し将 號 の 變 す
る こ とは な い。 叉T.C13と?,ICI,との 間 に 差 の あ る こ と を 知 る。
一 一〈原 報〉一
、物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)






















冊 脅 ・ 回7 .一`臨 ∫ 　}一3
イ →
芸/
ゐ・ 同 原 子 價 の 陽 イ オ ン に よ る變 化・(第 四 圀,第 四 表)
ア ル カ リ金 屬 に 就 て 見 る にLiGI,¥sCl,KC:.1{bC1,班.hCI,(sClの順 に
ボ テ ン シ1ルは 減 少 して 居 る。fiも これ 等 總 て は10　L10-n{約5x10一リ
モ ル の 間 に 極 大 を 示 す.又 ア ル カ リ土 金 屬 に 於 τ はII、gC』Gq,BaC12
一(原 綴)一
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の 順 に な り 同 じ く10-7-10冒6(約そ5×10つ モ ル の 問 に 極 大 黜1があ る。即
同 じ原 千 價 の 腸 イ オ ン に 於 て も 匳 小 な が ら其 間 に 差 逾 を 認 め る。 徇
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(30) .(古谷 登)電 氣蓮動ポテンシャル並に熟ヵ學ポテンシャルの測疋
C.酸,ア ル カ リの 影 響.(第 四 圏,第 五 表)
IICIは初 め 高 き極 大 が 現 れ る が,急に ボ テ ン シ雫ル は 減 少 して 二 債 の
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(古谷 登)電 氣還軸ポテンシャル並に熱力學ポテンシャルの測定 (21)
な い。 所 か 反 對 にraOHは 一{賈,二價 の も の よ り もお そ く極 大 か あ ら
は れ,その 後 は 減 少 して 行 くが,一價 のh:Cl等 よ り も遙 か に 大 な る ポ テ
ン シャル を 示 す,即ち 荷 電 を 暦 加 す る 傾 向 が あ る。 而 してHC1,1TaOIIの
極 大 點 を 見 る と 中 性 曁 を 中 に し て 左 右 に 偏 つ て ゐ る の を 見 る,之れ 興
味 あ る 勁 で あ る。
d陰 イ 才 ンの 影 響.〔第 五 圏,第 六 表)
硝 子 は 陰 性 に 荷 電 さ れ て 居 るの でa.に 陽 イ オ ンのr'.tが あ つ て 陰
イ オ ンの 影 響 は 之 れ に 輿 る こ と少 い もの と思 つ 牝。 事 實,KC1とR¥0,,
XaClと¥TU¥O,の間 に ζ一ボ テ ン シy)Lの差 が 認 め られ な い、 然 る に 著
者の行つ・・K暢 警 嚇 ・,F"⑳,麺・周鱗 の姆 もの覡 ・・
瀬 次 ボ テ ン シ.ルを#1加 す る こ と を 知 つ 牝。 即 ち 明 に 陰 イ オ ンの 影 響
fP7す の で あ ・.Puuytと ・nnd・Will・g…蜥 し い 融 劈K、 ・碑C・)、
、
か ボ テ ン シャルを 高 め る の を 知 り,これ は 光 り に よ つ て 溶 液 が アnカ リ
性 に な る 賃 に¥aOQ曲 線 に 近 くの で あ る と云 ふ.著 者 も長 く光 線 に
あ て?こる もの と,なる べ く 光 を 遽 斷 して 直 に檢 査 した もの との 閏 に は
差⑳ あ ・・ と擢 めて ゐ ・。 又&啣 ・吉・驫 儀 でボ…,・ ・




と な りFe軸+の 作 用 な り と して ゐ る が著 者 の 實 験 は 溶 液 調 製 後 直 に
行 つ た もの で は 粁 ・シ.ルは 反 つ て 櫓 大 す る。 ヌ ÷K,so凶1:CIと
は 異 な る。 之 等 の 事 實 は 陰 イ オ ンの 影 響 を 無 税 臓 來 な い もの と思 は
れ る。
更 に ノ、ロ グ ン 化 物 で 檢 す る に1{J,KBc,ICG[,3ζはXaJ『,NaRr,aCl
の 間 に は 明 な ろ 差 違 が あ る.即 ちr..7,¥a7が ボ テ ン シ午ル か 最 も大.
一(原 報)一
皇物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)










































































































































































































































































































ICI,NuUIは更 に 小 で
あ る.即 原3價 の 順
に 排 列 して 居 る。
K二CNは ポ テ ン シャ
ル が 増 加 す る。 之 れ
は 溶 液 か ア ル カ リ性
な る 爲 と考 へ られ る。
考 察
上 蓮 の 寵 驗 に 於 て
Har雌 の 法 則 を 認 め
孚こ 即 石億子 は 陰 性 に
荷 電 さ れ て 居 る の で
あ る か ら,これ に.劉广し
て 陽 イ オ ンの 影 響 が
原 子 價 に よ り異 な る
こ と を 知 つ 学二。 ア 丿レ
カ リ金 風 ア ル カ リ土
金 屡,ムIC19,Tly¥O,?;の
順 に ボ テ ン シ.ルが 減
少 して.ゐる の で あ る.
此 のIlardyの法 則 が
雷 て は ま る こ と は 他
の 電 氣 蓮 動 現 象 で も
既 に 知 られ て 居 る 二
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(古谷 蜀 電氣1釁 ボテンン・ル並にjJ亅聯 テ・シt.ルの殿 ('=
と で あ り、流 動 電 位 に.關 し て は 硝 子 毛 細 管 で はKruyt・Ereundlichu・Roiui,
rreun[11icliu,Ft-tisch,Lacbsu.K・rnetnan,.KrU}瓠vanderW二田9・nが,セ ル
ti一 ゼ 隔 膜 で はBrig95か 見 た 所 で あb。.
然 し著 者 の 實 驗 で は 陽 イ オ ン の 原 子 價 の み に ょ る で な く し で 陰li
オ ン の 影 響 も 亦 認 め な け れ ば な ら 賦 且 つ 同 じ 原 子 價 の 陽 イ オ ン で
も 其 償 を 異 に す る こ と を 知 つ ナニ,TICI,と.XICI,はそ の 例 で あ る。 更 に
ア ル カ リ 金 屬 並 に}1+で 見 る とLi,X批,1〈 ・Rb・Cs・]'【,Hの 順 に あ り・
ア ル ヵ リ 土 金 屬 で はMgCa潟 ・ のnil1;:ralり,ly・t・Dpieの排 列 に あ るn
今 ・1才 ン 移 動 速 度 を 見 る と
]二」1冨33,⊃ζa=44,1{=65,Rb=6了.5,C8冒68.1工=31{;
去M9一遍 ・　 ・1,去・・一・・
で あ る か ら,イ才 ン移 動 蓮 度 が 大 な る 程 ζ一ポ テ ン シャル が 小 に な る と
云 ふ こ と が 出 來 る。 こ の 關 係 は 吸 着 の 際 の 夫 れ と よ く似 て 居 て,大幸
コる　　け
数 授,夊Od6nの 研 究 で,同 じ原 子 價 の 鹽 鄰 で は そ の 吸 着 の 差 は 大 で は
な い が 測 定 し得 る 程 度 の 差 で あ る こ とが 明 に せ られ,アル カ リ ィ 才.ン
で 行 つ 九 〇d6nの實 驗 で は 吸 若 は
工i〈NaくKくRCく_NII,くCh
と な つ て 居 る。 此 れ を 著 者 の ζ一ポ テ ン シャル の 價 に 比 す る時 は そ の 頤
序 は 全 然 同 一 で あ る。 こ の 事 か ら して 吸 着 が ζ一ボ テ ン シ㌘ル の 變 化 を 、
來 九 す 一 因 で あ る と考 へ る。 こ の 事 はヌ,ア ル カ リ土 金 屬 に も邁 用 翫
來 う と 信 曽夕 る。
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(謎)(古 釜 登)竃 氣蓮動ぎテンシャル並に熱力學ポテンシャルの澗定
はKτUytが 最 近 の 報 告 で 述 べ て ゐ る所 で あ つ て,彼れ は そ の 移 動 速 度
か ら イ オ ン の 見 掛 げ の`ド徑 を 考 へ て,夫れ か 大 な る 程{オ 『ンの 見 掛 け
の 容 積 は 大 と な り電 氣 密 度 は.小と な る 爲に ぷ テ ン シャル を 降 下 さ す.作
ぷラ
用 が 小 と な る と逑 べ て 居 る。 又Brigg6もセ ル ロ ー ゼ 隔 膜 に 於 け る 實
驗 で 同 じ く1)'otropicの排 列 に な る こ とを 觀 察 して 居 ろ.
著 名 は ζ一ポ テ ン シ ャル の 電 解 質 に よ る 變 化 は 吸 蓿 が そ の 一 因 で あ
る こ と を 高 調 し九 が.吸着 に よ り單 に 電 氣 的 複 層 の 荷 電 の 愛 化 に よ り
苧 ボ ァ ン シャル の 變 化 を 聘 来 す る もの か或`;尚 外 に 複 居 の 厚 さの 變 化
を 來 匠 し之 れ に 囚 る もの か 今 明 に 断 賞 出 來 な い が,恐 ら く再 者 共 に 仆
す る もの で あ ら う と 考 へ る。 兎 に 角 吸 蔚 の 重 要 な る 意 義 を 有 す る こ
と`ま明 な る こ と と庭玉ふ。
街NaOHで ぶ テ ン シャ,レが 垉 加 す る 所 以 は,OII-1オ ンの 爲 に 硝 子
の 陰 性 荷 電 か 愉 加 して 來 る爲 でIICIに 於 て は:1.1一イ オ ンの 爲 に 稍 子
の 陰 性 荷 電 か 巾 和 され る 爲 と考 へ られ る。
反iti(砺'lh{NOsl{にて ポ テ ン シャル の 減 少 す る の は 加 水 分 解 に 依 り
形 成 さ れ 九H-dオ ン の 影 響 も之 れ に 關 す る もの で あ ら うが淌A1一 及
Th一イ オ ンの 特 別 の 作 川 が 茲 に 存 す る こ とは,IICtでは 荷 電 の 狩 號 が
燮 化 しな い の に 之 等 の 鹽 類 で は 變 化 す る こ とか ら見 て も明 で あ る。
この 際 に は 陽 性 イ 才 ンの 強 き 吸 蒲 の 爲 に 特 號 が 逆 に な る と 思 は れ る.
Kruytu.VIUIder"'illigei]はAI-dオン丈 で 符 號 を 逆 に す る作 用 あ る こ
とを 實 鼈 し」τ居 る、
陰 イ オ ン の 影 響 も亦 之 等 か 硝 子 壁 に 吸 着 さ れ る緒 果 と考 へ られ る.
以 上 著 者 は 電 解 質 の 原 子 贋 並 に 濃 度 に 依 る 變 化 を 明 に し,二れ が 吸
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(古谷 登)電 氣蓮勁ボテンシャル並に熱力學ボテンシャルの測定(瓢)
或 は 荷 電 の 變 化 す る點 か あ りて次 で 極 小 を 有 す る もの あ るを 見 ナも
この 極 大 點 を 右 す る こ とに 關 して は 他 の電 氣 邇 動 現 象 に 於 て も認 め
うう ニひ
られ て ゐ る所 で,1'owisの電 氣 泳 動 の 實 験,Loebの 腥 質 粒 子 の 噌 祕 野
に 於 け る移 動 速 度 の 實 験 に も見 られ 流 動 電 位 測 定 に てlsFreuTidl;elitL
RonaはKα,Ra(コ2に就 き,KruytU.vanderWilligenは1・iCl,一X'aO}1に就
き.BriggsはLi(Ll,Nu(1.KCI.C5αに 就 き 明 に し't二.著者 の 實 験 で は 一
價 並 に 二 匿0)も の で は 纏 て 極 大 を 認 φ 九 の で あ る。
ロ コ ぐ
Ste1'nの式 に 依 る と 之 れ が 明 に な る 。 即 ち ア ル カ リ 金 朏.ア ル カ リ 土
金 觸,11CI,XaOI.【及 びK,SO,.K,FeC)lk,K弓Fe、CN1』夊 ・・ロ ゲ ン 魎 等 に 於
て は 初 め 陰 イ オ ン の 影 響 の 爲 に 硝 子 壁 は 強 く 陰 性 に 荷 電 さ れ て 極 大
點 に 到 り,此處 に 於 て は 陰 イ 才 ン 陽 イ オ ン の 作 用 が 等 し く な り、そ の 以
後 は 陽dオ ン の 作 用 が 強 く 出 現 し て.ポ テ ン シャル は 減 少 す る。AICI3,
ThlN〔)a)tクリ ス タ ル 紫 等 で 極 大 點 の 現 れ な い の は 陽 イ オ ン の 作 川 が
最 初 か ら 強 く あ ら は れ る 煽 で あ つ て 極 小 點 に 於 て 陽 イ オ ン と.陰 ・亅 オ
ン の 作 川 か 等 し く な り 以 後 は 陰 性 荷 電 の 方 が 優 越 に な り てP拝 に 近 い




・ 着(・ ・一舮 ・・(一 論
一一Fζ 一}4++F{)」 ・s・e・n・式 で あ ・tl.雌
1+一`一一1汀 一1÷c一 可 一
``
で槌大を布ナることを知乙。 高次徴分で藤大・趣小を極められる鮎 その式は
筆匿σ牡τて筆ア ・菰 畑 繍'
と な11c■ 一bり 符 號 に関 す。
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(..".G)〔古 谷 登)電 氣 沸 ξテ ンシャル並 に熱 力醗 ボ テ ン:ヤ ルvｻ70:3'i.'.
最 後 に ζ一ポ テ ン シャル と膠 質 の 電 解 質 凝 固,即膠 質 の 安 定 度 に 闘 して
一 定 の 關 係 が 認 め られ る が 之 れ は 他 の 機 會 に 於 ℃ 邇 べ や う と思 ふ.
豆・ 熱 力 學 的 ポ テ ン シャル に 就 て
熱 力 學 的 ポ テ ン シャル はNernFtの*'テ ン シャル と して 次 の 式 か ら考
へ られ る もの で あ る。
・一霈 伽÷
R・一 …瓦 斯 恒 数 ・T・…・一 羅 對 温 度 ・ 処 ・dオ ン 原 子 價
F・一 ・…電 氣 當 量,H・ …一 電 離 溶 壓,e・ ・電 極 物 質 の イ オ ン 濃 度
ふコ のラ
副 子i}i液 間 の 熱 力 學 的 ボ ア ン シャル に 關 し て は,Iloruwitz,Sch;llerがエ
ナ 硝 子,.鰹通 硝 子 を ∫Hゐ て{則 冫ヒ1し,後Fre山ユd1【chu・Roiui,Fi℃tUidliehlLFtt藤oh
が エ ナ 硝 子 を 用 ゐ て 擱 豢 し・之 れ 力二電 氣 邏 動 ボ テ ン シャ'レと 異 な る こ と
　 の エ
を 明 に した。 勿論 兩者 の異 なる こ とに 關 して は 他 の 躍 家 の 研 究 もあ
る が;之れ は最 も明快 な る噺 定 を下 しプニもの と思 は れ る。
著 肴 も,實驗 の根 捺 は 異 な るが,硝子 一 溶 液 開 の熱 力 學 的 ポ テ ン シャ
ル を測 定 しナニ。
費 驗 裝 置及 び賈 驗 方 法
お コ
装 置 及 び 方 法 はFreumdliehに.倣ひIlaberの硝 子 電 極 を 用 ゐ ず二。 装 置
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(古谷 登)毘 氣飄 ボテンンヤ・磁 に熟力學ボテハ ヤルの澗定(37)
硲 子 の 材 料 は 總 て バ
イ レ ヅ ク ス硝 子 で,G
がaw子冤 極 で硝 子 の尖
端e%kき 球 形 と して そ
の 厚 さ約0ρ4mm位 起。
内部 に は 飽 和鹽 化 加 里
溶 液 を 入れ・之 れ は1μoK
1{α一Agarを邇 じて甘 汞








































液 を 入3iナニti一 カ ー 中 に 浸 し,圖に 示 し弛 如 く溶 液 連 結 に よ り飽 和 鹽
化 加 里 液 に,次で1!10aal:(=1-A留しr%viLr!じて 『11'汞電 極 に 導 く。 此 兩 端 の
甘 汞 電 極 を 象 隈 電 位 計 に 藻 き,硲子 溶 液 間 の 電 位 差 を 測 定 す るの で あ
る 即 ち
豚 電極隆 儻 樋 細 ・Kα液1被飆 陶 陣和KC1液
卜謎 働 副 甘汞盥
勿 論 絶 縁 を 完 全 に しτ,且つ 全 」三要 裝 置 は 銅 網 に て 包 み τ 電 気 遮 噺 を
行 ふ 硝 子 電 極 は 内 外 共 に 蒸 氣 洗 滌 に よ りて 充 分 に 清 純 に す る こ と
か 必 要 で あ る。
實 驗 成 績 並 に 考 察
純 水 で 浬e定す る に ε一ポ テ ン シャルは91㍗一9.r)ξリボ ル トで.流動 電 位
i則定 に ょ つf二 ζ一ポ テ ン シャル37・4ミ リボ ル トよ り も2・5倍 大 と な る.
この 硝 子 電 極 が 外 液 中 のH一 及 びOIL-dオ ンに 開 す る もの な る こ と
お ラ
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(古卷 登}組 無迷 動 ぎ テ ンシヤル並 に熱 ナ丿.繁戦ナ ンシヤルの 湖 定(;粉
　ラ
Φ て 溶 液 のPhを 測 定 し,叉Kerl'1dge無'三は 之 れ を 生 理 學 上 に 應mし て
ゐ る。 著 者 は 此 電 極 の 使 用 可 否 を 決 す る と共 に酸 ア ル カ リの 影 響 を
NaOH,KCN,HCI,1.【29q等で 檢 し,夂酸 アル カ リの 中 和 状 態 を も見?二
の で あ る が,之れ に 關 して 精 細 な る こ とは 後 日發 表 す る こ と と して.こ
の 電 極 ガ 熱 力 學 的 ポ テ ン シャル 測 定 に 可 能 な る こ と を 認 め 弛 丈 を 述
べ て お く。
さて 中 牲 鰹 の 影 響 を 見 る に{第七 表,第 七 圖),ζ一ポ テ ン シャル の 如 く に
原 子 價 に よ6明 な る1.lardyの法 則 を 認 め ら れ な い 即KCI,・NεtCl,RIL'1と
C:1(㌔BnCleとの 問 に 著'しき 差 蓮 が な く,之等 の 曲 線 は やs李 行 に 走 行
す る.且KCI,1{bClに 比 してNlしqが 低 位 に あ る.AICI=pTh(NOs)4では
ε一ポ テ ン シャル の 減 少が 著 し く現 れ て ゐ る が これ は 加 水 分 解 に よ り形
成 さ れ たH-4オ ン の 鱈 と考 へ られ る。 勿 踰 各 電 解 質 に 於 て アル カ
リ.性の 著 しか ら ざ る もの で あ つ て`よ濃 度 の 増 加 す る と 共 に ε一ポ テ ン
シャル の 減 少 は 存 在 す る か,ζ一ポ テ ン シャル の 際 の 如 く 極 大 墅 を 示 す こ
とな く叉 荷 電 の 符 號 の 逆 に な る こ と も認 め られ す 從 つ て 極 小 は 証 明
幽 來 な い。
以 上 で ζ一ポ テ ン シャル と ε一ポ テ ン シャル の 差 遠 は 明 で あ るガ酸 」アル
カ リ溶 液 に 於 て 中 性 鹽 の 濃 度 並 に 原 子 價 の 影 響,並に 水 素 イ 才 ン濃 度
測 定 と.して のHL山er電 極 の 價 債 に 關 して は 現'午檢 索 中 で あ る の で.他
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1。 硝 子一水 間 の 流 動 電 位 を測 定 して ζ一ボ テ ン シャル を 計 算 しナニ。
このζ一ポ テ ン シャル に 對 して は 電 解 質 の 影 響 と して 陽1才 ン間 に11ardy
の 法 則 を 誕 め,且つ 電 解 質 の 異 な る に つ れ,その 濃 度 の 讐 加 に 伸 ひ て.或
もの は 極 大 黙 を 有 レて 後零 に近 づ く もの衣 極 大 蹟 な く漸 次 に 零 に1近
づ く もの,或は 極 大 點 な く して 零 に 逹 して そ の 後 電 氣 複 暦 の 荷 電 の 符
號 を 變 じて 極 小 に 逵 し'て後 零 に 近 く もの あbを 見7二。
酸,アル カ リは 他 の 中 性 鹽.と、は 異 な る 綴 過 を と る.
一 一く原 報}一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)
(古谷 登)電 氣 運 蟹 テ ン シヤル並1.礁フ】學 ゴミテ ン シtryの測 定 (41)
硝 子一水 間 の ζ一ボ テ ン シャル に 對 してi31イ オ ンの み で な く して,一
定 の 陰aオ ンの 影 響 が 明 な る,cの が あ る。
この ζ一ポ テ ン シャル に 對 す る 電 解 質 の 影 響 は,電 解 質 の 吸 潜 と閣 係
深 き も.のな る こ とを 知 つ ナこ。
0・ 硝 子一水 間 の 熱 力 學 的 ボ テ ン シ.ヤル を 測 定 して,電 解 質 の 影 響 を
瞼 して 之 れ が 鞍 ポ テ ン シャル と異 な る こ とを 明 に し た。
終 り に 臨 み 恩 師 堀 揚 教 投 の 御 懇 切 な る 御 指 導 並 に 御 校 閲 を 感 謝
し まy3。
一(原 報)一
